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@ Farfoiose und transparente, amorph zu verarbeitende Polyamidformmassen mit guter 
SpannungsriSbestandigkeit und Schlagzahtgkeit 

@ Farbk>se und transparente, amorph zu verarbeitende 
Polyamidformmassen mit guter SpannungsrtBbestandiglceit 
und Schlagzahigkeit, bestSndig gegen Alkohole, Ester, Keto- 
ne, Kraftstoffe und kochendes Wasser. wobei ste 

I. aliphatische Dicarbonsiuren und 

II. a) 35-60 Mol-% trans,trans-Bts-(4-aminocyclohexyl)-me- 

than 
und 

II. b) 65<40 Mol-% andarer aliphatische, cycloaliphatische, 
araliphatische Oder aromatische Diamine 
ats Ausgangskomponenten enthaiten, und das Verhattnis der 
Komponenten I und II im Bereich von 0,^ bis 1,05 zu 1, 
bevorzugt 0,98 bis 1.02 zu 1. variiert 
Die Polyamidformmassen eignen sich besonders zur Ver- 
wendung fur Briilengestelle, Apparateschauglaser sowie 
" -abdeckungen und Leuchtenabdeckungen. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind farblose und transparente, amorph zu verarbeitende Pofyamidformmasscn, 
die sich durch gute SpannungsnBbestandigkeit gegenttbcr Alkoholen. Estern, Ketonen und Kraftstoffen, durch 
5 Bestandigkeit gegenuber kochendem Wasser und besondere Schlagzahigkeit auszeichnea 

Kochwasserbestandige transparente Polyamide sind bekannt So werden beispielsweise in EP-A 0050 742. 
EP. A 0 069 700, US 2 696 482. US 3 597 400. US 4 207 41 1 und US 4 369 305 amorphe, transparente Polyamide 
auf Basis aromatischer Dicarbonsauren wie Isophthalsaure und/oder TerephthalsSure und aliphatischen und/ 
Oder cycloahphatischen Diaminen wie Bis-(4-amino-cyclohexyl)-methan (PACM) beschrieben. 
to Polyamide mit aromatischen Einheiten sind zwar transparent, aber nicht vdllig farblos» sondem zeigen, 
insbesondere nach Verarbeitung. einen leichten gelben oder beigen Farbstich. 

US 2 512 606 und DE-OS 20 34 541 beschreiben transparente Polyamide aus ausschiieBlich aliphatischen und 
cycloahphatischen Komponenten. 

Polyamide nach US 2 512 606 bestehen aus aliphatischen Dicarbonsauren mit 6—10 C-Atomen und PACM 
15 mit einem trans,trans-AnteiI unter 30%. Diese Polyamide sind gegenOber kochendem Wasser und Losungsmit- 
teln nicht bestandig, wie auch die ubrigen Polyamide des Standes der Technik ungenOgende SpannungsnBbe- 
standigkeit gegenflber z. a Alkoholen, Estern, Ketonen aufweisen. 

^ ^" Anwendungen stehen transparente Polyamide jedoch in Kontakt mit diesen Solventicn in flfissiger 

' . >n e»ner damit angereicherten Atmosphare. so daB BestSndigkeit gegenaber diesen Medien unbe- 

20 dingte notwendig ist 

Solche Anwendungen sind zum Beispiel Brillengestelle, Apparateschaugiaser. und -abdeckungen oder Leuch- 
tenabdeckungen. 

^ , Pu'?? ^^f^ schUeBHch beschreibt Polyamide auf Basis PACM mit einem u-Anteil von 40-20% und 

3-EthyM,10-dekandicarbonsaure. Insbesondere wird darin auf Seite 5, Z Absatz behauptet: "In eigenen Versu- 
25 Chen wurde gefunden, daB Polyamide aus dem vorerwahnten Diamin und Dodekandisaure trObe sind". 

In "Macromolecules, 4, 1971, S. 347 f." werden Polyamide aus linearen Dicarbonsauren und PACM mit 51% 
trans.trans-Gehait beschrieben. Wie der dort abgebildeten Tabelle I auf Seite 348 zu entnehmen isL sind diese 
Polyamide jedoch kristallin. 
Aufgabe war es, farblose und transparente, amorph zu verarbeitende Polyamidformmassen bereitzustellen, 
30 die die o. g. Nachteile des Standes der Technik nicht besitzen. 

Es wurde uberraschend gefunden, daB geeignete Polyamid- und Copolyamidformmassen auf Basis von linea- 
ren, aliphatischen Dicarbonsauren und Bis-(4-amino-cyc]ohexyl)-methan herzustellen sind, wenn der AnteU des 
trans,trans-Isomeren in der Diaminkomponente beziehungsweise im Isomerengemisch mindestens 35 Gew-% 
und hdchstens 60 Moi-% betragt 
^ T> ^^^^PJ^^^ vorliegenden Erfindung sind demnach farblose und transparente, amorph zu verarbeitende 
Polyamidformmassen mit guter SpannungsnBbestandigkeit und Schlagzahigkeit, bestandig gegen Alkohole. 
Ester, Ketone, Kraftstoffe und kochendes Wasser, wobei sie o © & w 

I. lineare aliphatische Dicarbonsauren und 
40 Ila) 35—60 Mol-% trans,trans-Bis-<4-aminocyclohexyl)-methan und 

lib) 65-40 Mol-% andere aUphatische, cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische Diamine als 
Ausgangskomponenten enthalten und das Verhaitnis der Komponenten I und II im Bereich von 035 bis 1 .05 
zu 1, bevorzugt 038 bis 1,02 zu 1, variiert 

45 Weiterhin ist Gegenstand dieser Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von farblosen und transparenten. 
amorph zu verarbeitenden Polyamidfonnmassen mit guter SpannungsriObestandigkeit und Schlagzahigkeit, 
bestandig gegen Alkohole, Ester, Ketone. Kraftstoffe und kochendes Wasser. dadurch gekennzcichnet. dafi 

L aliphatische Dicarbonsauren und 
so Ha) 35—60 Mol-% trans,trans-Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan und 

lib) 65—40 Mol-% anderer aliphatische, cycloaliphatische. araliphatische oder aromatische Diamine in der 
Schmelze bet 250 bis 320*»C polykondensiert werden, wobei das Verhaitnis der Komponenten I und II im 
Bereich von 0^5 bis 1,05 zu 1, bevorzugt 038 bis 1,02 zu 1, variiert 

55 Oberraschend und entgegen der Aussage nach DE 20 34 541, Seite 5. Z Absatz wurde gefunden, daB genau mit 

diesem Anteil an trans,trans-Isomeren Ila ein transparentes Polyamid resultiert, welches sich zudem durch gute 

SpannungsriBbestandigkeit und Schlagzahigkeit auszeichnet. 

In Kontakt mit kochendem Wasser sowie Alkoholen, Estern, Ketonen und Kraftstoffen wird die Transparenz 

auch flber einen langeren Zeitraum nicht beeintrachtigt. Die Transparenz der erfmdungsgemaBen Polyamid- 
60 formmassen bleibt auBerdem uberraschend erhalten, wenn sie bei erhohter Temperatur an Luft gelagert 

werden. 

Als Diaminkomponente lib kannen natOriicherweise Mischungen der beiden anderen verbleibenden Isome- 
ren - cis,cis-PACM und cis,trans-PACM — verwendet werden. Weiterhin kdnnen aber auch andere aliphati- 
sche, cycloaliphatische oder araliphatische Diamine als Diaminkomponente lib allein oder in Mischungen 
65 Anwendung Fmden. Dabei bestimmt das gewunschte Eigenschaftsprofil der Endprodukte die WahL Ganz beson- 
ders bevorzugt werden jedoch lineare aliphatische Diamine wie Hexamethylen- oder Decamethylendiamin. 

Der bevorzugte Bereich des trans.trans-Gehaltes der Komponente Ila ergibt sich je nach Anwendungszweck 
und kann von dem Fachmann auf diesem Gebiet leicht durch einige orientierende Versuche ermittelt werden. 
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GemaQ der EiTindung umfaBt dieser Bereich 35 bis 60 Mol-%, bevorzugt jedoch 40 bis 55 Mol-()/b, besonders 
bevorzugt 45 bis 50^ Mo!-% t,t-PACM. 

AIs Saurekomponente I eignen sich lineare Dicarbonsauren mit 6 bis 20 KohlenstofFatomen, wie z. B. Octan-, 
Decan-. Dodecan-, Tridecandisaure. Besonders bevorzugt siad n-Decan- (n-Sebazinsaure) und n-Dodecandisau- 
re. 5 

Die linearen aliphatischen Dicarbonsauren konnen teilweise — d. h. bis zu 25 Mol-% — durch verzweigte 
aliphatische Dicarbonsauren wie 2-Methylnonandisaure oder dimere FettsSuren wie z. B. PRIPOL® 1009 (Fa. 
Unichema) ersetzt werden. 

Die Herstellung der erfmdungsgemaBen Polyamide erfolgt nach dem Qblichen Verfahren mittels Polykonden- 
sation in der Schmeize, gegebenenfalls in Gegenwart eines Polykondensationskatalysators. AJs Kataiysator sind lo 
z. B. geeignet P-haitige Verbindungen der Formel HiPn mit n = 2, 3 oder 4 in Mengen von 0,001 —03 Gew.-% 
bezogen auf die Einsatzstoffe. Die Polykondensation wird bei Temperaturen im Bereich von 250— 320* Q 
vorteilhaft bei 270— 290* Q in einem Polykondensationsreaktor ggf. zus^tzlich mit einem nachgeschalteten 
Entgasungsextruder oder DQnnschichtverdampf er batchweise oder kontinuierlich durchgefQhrt 

Die Formmassen kdnnen neben den Polyamiden noch ubiiche Hilfs- und Zusatzstoffe wie Ptgmente, Stabilisa- is 
toren, Fullstoff e etc enthaltea 

Sie kdnnen nach Qblichen Verfahren wie SpritzguB, Extrusion o. a. zur Forrateilen, Fasem und Folien verarbei- 
tet werden. 

Die reladven LdsungsviskositSten tirel wurden an 0,5-gew.-%igen Polyamidldsungen in m-K.resol bei 25* C 
bestimmt 20 

Die Glastemperaturen Tg, Kristallisationstemperaturen Tk und Schmelzpunkte Tm resultieren aus DSC-Mes- 
sungen bei Aufheizraten von 20 K/min. 

Die transparenten Polyamidformmassen lassen sich vielseitig verwenden. Aufgrund ihrer Eigenschaften sind 
sie jedoch besonders geeignet fiir Brillengestelle als auch far Apparateschaugtaser sowie -abdeckungen und 
Leuchtenabdeckungen, speziell im AuBenbereich und an Steilen an denen eine Belastung der Gegenstande mit 25 
Chemikalien haufig auftritt, wie z. B. an Tankstellen. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Eriauterung der Erfindung. 



Beispiei 1 

Einsatzstoffe: 



Beispiei 2 



Einsatzstoffe: 
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23,030 kg Dodecandis&ure (100 mol) 

21.204 kg Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan, tr-tr-Gehalt 49,1% (1003 mol) 

35»387 kg Wasser 35 
4,4 g 50%ige waBrige H3PO2 

Die Einsatzstoffe wurden in Wasser unter Stickstoff in einem Polykondensationsreaktor unter Druck bei 
170*C geldst. Die Temperatur wurde auf 215*C erhSht und 1 h bei dieser Temperatur geruhrt, der Enddnick 
betrug 20 bar. Nach weiterer Temperaturerhohung auf 280* C wurde unter kontinuierlichem Entspannen des 40 
Drucks eingesetztes und durch die Polykondensadon entstandenes Wasser abdesdllierL Nach 2 h Reaktionszeit 
bei 280* C wurde das Polyamid aus dem Reaktor ausgefahren. Die Betrage der Kristallisations- und Schmelzent- 
halpie sind gleich. 

iirel =.1^ Tg = 140*C 45 
Tk = 180*»C 
Tm = 248* C 
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20.224 kg Sebacins^ure (1 00 mol) 

21,204 kg Bis-(4-aminocyciohexyl)-methan, tr.tr-Gehalt 49.1% (IOO3 mol) 

23,614 kg Wasser 55 
2,07gl00%ige H3PO3 

Die Reaktionsfuhrung erfolgte analog Beispiei 1. 

Hrel - 1,63 Tg = 149*C 60 
Tk = 181*C 
Tm = 269*C 

Die BetrMge der Kristallisations- und Schmelzenthalpie sind gleich. Die Produkte sind transparent und farblos. 65 
Die nach den Beispielen t und 2 hergestellten Polyamide sowie zum Vergleich das transparente Polyamid aus 
Terephthalsaure und Trimethylhexamethylendiamin (TROG AMID* T 5000 der Hills AG) und GRILAMID* TR 
55 der Firma Ems (IsophthalsSure, Laurinlactam, 33''Dimethyl-PACM) wurden zur Beurteilung der Kochwas- 
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n„*^SicTaS°i^5"^^^^^^^^^ ' mitTROGAM.D.T 

5000 und GRILAMID* TR 55 verglichen: 



Temperatur 


Kerbschlagzahigkeit [kJ/m*] nach ISO 180/lA | 




Beispiel 1 


TROGAHID* T 5000 


GRILAMID "TR 55 j 


23 


20 


12 


7 1 


0 


15 


8 


5 1 


-40 


10 


5 


3 1 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Patentansprache 

Wasser. dadurch gekennzeichnet. daB sie 

LlinearcaliphatischeDicarbonsaurenund . ^ . 

ne, Kraf tstoff e und kochcndes Wasser, dadurch gekennzeichnet, dab 
LaUphatischeDicarbonsaurenund . ,u 

Ila) 35-60 Mo|.% trans.trans-Bis<(4-aminocyc!ohexyl>methan u^^ aromatische Diamine in 

die Temperatur 270 bis 290"C betragt ncnnichen 10 bis 1 1 . dadurch gekenn- 

,i VerfSxren zur HersteUung von P^'^-^-^^^^^lJ^^f ^^^^^^ Katal^toren 

zeichnet, daB die Polykondensation m Gegenwart von O.OOl -Q^ . 

Ser Forn,elH3PO«di«:hgefahrtwird.wobein - 2.3oder4bedeutenkann. 
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13. Verfahren zur Herstellung von Polyamidformniassen nach den AnsprQchen 10 bis 12» dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zusatzlich ein Entgasungsextruder oder Dunnschichtverdampfer verwendet wirdL 

14. Farblose und transparente, amorph zu verarbeitende Polyamidformniassen rait guter SpannungsriDbe- 
standigkeit und Schlagzahigkeit bestandig gegen Alkohole, Ester, Ketone, Kraftstoffe und kochendes 
Wasser, erhalten durch Polykondensation in der Sduneize bei 250— 320*C von 

I. lineare aliphatische Dicarbonsauren und 

lla)35— 60 Mol-Vo trans,trans-Bis-{4-aminocyclohexyl)-methan und 

lib) 65-40 Mol-yo andere aliphatische, cycloaiiphatische. araliphatische oder aromatische Diamine, 
wobei das Verhaltnis der Komponenten I und II im Bereich von 035 bis 1,05 zu 1, bevorzugt 0,98 bis 
1,02 zu I.ist. 

15. Verwendung der Polyamidfornunassen fOr Brillengestelle, ApparateschauglSser sowie -abdeckimgen 
und Leuchtenabdeckungen. 



